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ABSTRACT: 

Sizing agents for paper are based on finely divided aqueous dispersions of copolymers 
obtainable by copolymerizing from 40 to 140 parts by weight of a monomer mixture of (a) from 20 
to 65% by weight of (meth)acrylonrtrile, (b)_from 35 to 80% by weight of one or more acrylates of 
monohydric saturated C3-C8-alcohols affdtci_f.ro m 0 to 10% by weight of other ethylenically ' 
unsaturated copolymerizable monomers, the weight percentages (a), (b) and (c) always adding 
up to 1 00, in the manner of an emulsion polymerization in 1 00 parts by weight of an aqueous 
solution containing in solution from 2 7 to 15% by weight of a degraded starch having a viscosity 
ni from 0.04 to less than 0.12 dl/g at from 40 DEG to 100 DEG C. in the presence of a peroxide 
initiator. 



@ BUIMDESREPUBLIK @ Offenlegungsschrift 

DEUTSCHLAND @ QE 3702712 A1 



§Aktenzeichen: P 37 02 712.3 

Anmeldetag: 30. 1.87 

Offenlegungstag: 11. 8.88 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



220:42)C08F 2/30 



© Int. CI.*: 

D21H3/46 

C 08 L 33/06 
// (C08L 33/08,33:18) ^ 
(C08F 220/1 8 f ^ 

CM 



CM 
O 

CO 
LU 

Q 



Anmeider: 

BASF AG, 6700 Ludwigshafen, DE 



@ Erfinder: 

Degen, Hans-Jurgen, Dr., 6143 Lorsch, DE; Reichel, 
Fritz, Dr., 6945 Hirschberg, DE; Ftiebeling, Ulrich, 
6707 Schifferstadt, DE; Hoehr, Lothar, Dr., 6520 
Worms, DE 



(5$) Leimungsmittel fur Papier auf Basis feinteiliger waRriger Dispersionen 

Leimungsmittel fur Papier auf Basis feinteiiiger waBriger 
Dispersionen von Copolymerisaten, die durch Copolymeri- 
sieren von 40 bis 140 Gewichtsteilen einer Monomermi- 
schungaus 

(a) 20bis65 Gew.-Vo (Methjacrylnitfif, 

(b) 35 b;G 30 Gcvv. sif!es od^ r mphrprpr Anrylsaureester 
von einwertigen, gesattigten C 3 - bis C8-Alkoholen und 

(c) 0 bis 10 Gew.-%anderen ethylenisch ungesattigten copo- 
tymerisierbaren Monomeren, 

wobei die Summe der Gewichtsprozente (a), (b) und (c) 
immer 100 betriigt, nach Art einer Emulsionspoiymerisation 
in 100 Gewichtsteilen einer waBrigen Losung, die 2,7 bis 15 
Gew.-°/o einer abgebauten Starke mit einer Viskositat 7?j = 
0,04 bis weniger als 0,12 dl/g gelSst enthalt, bei Temperatu- 

— ren von 40 bis 100° C in Gegenwart eines Peroxtdgruppen 

if enthaltenden Initiators erhaltlich sind. 
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Patentanspriiche 

1. Leimungsmittel fur Papier auf Basis feinteiliger, waBriger Dispersionen von Copolymerisaten, die durch 
Copolymerisieren von ethylenisch ungesattigten Monorneren nach Art einer Emulsionspolymerisation in 
Gegenwart von Starke erhaltlich sind, dadurch gekennzeichnet, daB man 40 bis 140 Gewichtsteilc einer 
Monomermischung aus 

(a) 20bis65Gew-% Acrylnitril und/oder MethacrylnitrU, 

(b) 80 bis 35 Gew.-% eines Acrylsaureesters eines einwertigen, gesattigten C 3 - bis C 8 -Alkohols und 

(c) 0 bis 10 Gew.-% anderen ethylenisch ungesattigten copolymerisierbaren Monorneren, 

wobei die Summe der Gewtchtsprozente (a), (b) und (c) immer 100 betragt, in 100 Gewichtsteilen einer 
waBrigen Ldsung, die 2,7 bis 15 Gew.-% einer abgebauten Starke mit einer Viskositat 77/ = 0,04 bis wemger 
als 0,12 dl/g gelost enthalt, bei Temperaturen von 40 bis 100°C in Gegenwart eines Peroxidgruppen 
enthaltenden Initiators copolymerisiert. 

2. Leimungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Monomerenmischung aus 

(a) Acrylnitril und 

(b) rnindestens einem Butylacrylat copolymerisiert. 

3. Leimungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Feststoffgehalt der fertigen Disper- 
sion 38 bis 60 Gew.-% betragt. 

4. Leimungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB modifizierte Starken emgesetzt werden, 
die vor der Polymerisation zunachst durch enzymatischen und dann durch oxidativen Molgewichtsabbau 
auf eine Viskositat t]i in dem Bereich von 0,045 bis 0,1 1 dl/g gebracht werden. 

5. Leimungsmittel nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB man erne Monomerenmi- 
schung copolymerisiert, die als Monomer (c) Di-C,- bis Q-Alkylamino-C 2 - bis C 6 -alkyl(meth)acrylat, N-Vi- 
nylimidazolin und/oder N-Vinyl-2-methylimidazolin oder deren Quaternisierungsprodukte enthalt 

6. Leimungsmittel nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Monomerenmi- 
schung copolymerisiert, die als Monomer (c) Styrol, Acrylamid, Methacrylamid, Methacrylsaureester und/ 
oder Acrylsaureester, die von den Acrylestern (b) verschieden sind, enthalt. 

7. Verwendung feinteiliger, waBriger Dispersionen von Copolymerisaten, die durch Copolymensatton von 
40 bis 140 Gewichtsteilen einer Monomermischung aus 

(a) 20 bis 65 Ge w.- % Acrylnitril und/oder Me thacrylnitril, 

(b) 35 bis 80 Gew.-% eines Acrylesters eines einwertigen, gesattigten C 3 - bis Cs-Alkohols und 

(c) 0 bis 10 Gew.-% anderen ethylenisch ungesattigten copolymerisierbaren Monorneren, 

wobei die Summe der Gewtchtsprozente (a), (b) und (c) immer 100 betragt, in 100 Gewichtsteilen einer 
waBrigen Ldsung, die 2,7 bis 15 Gew.-% einer abgebauten Starke mit einer Viskositat 77/ = 0,04 bis wemger 
als 0,12 dl/g gelost enthalt, bei Temperaturen von 40 bis 100* C in Gegenwart eines Peroxidgruppen 
enthaltenden Initiators erhaltlich sind, als Leimungsmittel fur Papier. 

Beschreibung 

Aus der US-PS 30 61 471 ist bekannt, Acrylsaureester, die sich von Alkohoten mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen 
ableiten, in Gegenwart von Radikale bildenden Polymerisationsinitiatoren in einer waBrigen Losung von Starke 
zu polymerisieren. Man erhalt stabile waBrige Dispersionen, die als Schlichtemittel verwendet werden. Gemafi 
der US-PS 30 61 472 erfolgt die Polymerisation von Acrylsaureestern, die sich von Alkoholen mit 2^ bis 4 
Kohlenstoffatomen ableiten, in waBrigen Losungen von Starke noch zusiiizlidi in Gc^cnw^it eines nichuoni 
schen oberflachenaktiven Mittels. Auch die so erhaltenen waBrigen Dispersionen werden als Schlichtemittel 
verwendet. 

Aus der DE-OS 31 16 797 ist ist eine stabile waBrige Polymerdispersion bekannt, die durch Copolymerisieren 
von rnindestens einem Vmylmonomer in einer waBrigen Losung einer derivatisierten und verdiinnten Starke 
erhalten wird. Die dabei eingesetzte Starke hat einen Substitutionsgrad von wenigstens 0,05 und eine Intnnsic- 
Viskositat von nicht weniger als 0,12 dl/g. Die so erhaltenen Polymerdispersion en werden als Schlichtemittel und 
BeschichtungsmitteL verwendet. Nach dem aus der EP-Anmeldung 1 34 449 bekannten Verfahren werden waBri- 
ge Polymerdispersionen durch Polymerisation ethylenisch ungesattigter Verbindungen in waBrigem Medium m 
Gegenwart von rnindestens 0,6 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monorneren, einer wasserlosli- 
chen Starke bzw. einer abgebauten Starke unter Verwendung von rnindestens 30 mmol, je kg der Monorneren, 
Wasserstoffperoxid, Ketonperoxiden und/oder organischen Hydroperoxiden sowie Redoxkatalysatoren bei 
Temperaturen von 10 bis 100°C polymerisiert. Die so erhalthchen Polymerdispersionen werden zur Herstellung 
von KJebstoffen, als Farb-, Textile oder Papierhilfsmittel oder in hydraulisch abbindenden Massen verwendet. 
Die Dispersionen besitzen jedoch nur eine schlechte Leimungswirkung fur Papier. 

Aus der JP-OS 58/1 15 196 ist ein PapierhUfsmittel bekannt, das die Festigkeit von Papier erhoht und gleichzei- 
tig das Papier leimt. Das Papierhilfsmittel beruht auf einer Dispersion eines Pfropfcopolymerisates von Styrol 
mit Alkytacrylaten auf Starke. Die Pfropfcopolymerisate werden erhalten, indem man Styrol und einen Acryle- 
ster, z. B. n-Butylacrylat, in waBrigem Medium, das Starke gelost enthalt, bei Temperaturen von 20 bis 100°C 
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unter Bildung eincr waBrigen Dispersion polymerisicrt Die mit Hilfe dieser Dispcrsioncn erzielbaren Leimungs 
effekte auf Papier sind noch verbesserungsbediirftig. 

In der alteren, nicht vorveroffentlichten Patentanmeldimg P 36 27 594.8 werden Leimungsmittel fur Papier auf 
Basis feinteiliger, waBriger Dispersionen von Copolymerisaten beschrieben, die durch Copolymerieren von 10 
bis 56 Gewichtsteilen einer Monomermischung aus 5 



(a) 20 bis 65 Gew.-% Acrylnitril und/oder Methacrylnitrii, 

(b) 80 bis 35 Gew.-% eines Acrylsaureesters eines einwertigen, gesattigten C3- bis Cs-Alkohols und 

(c) 0 bis 10 Gew.-% anderen ethylenisch ungesattigten copolymerisierbaren Monomeren, 

10 

wobei die Summe der Gewichtsprozente (a), (b) und (c) immer 100 betragt, nach Art einer Emulsionspolymerisa- 
tion in 100 Gewichtsteilen einer waBrigen Losung, die 1,5 bis 25 Gew.-% einer abgebauten Starke mit einer 
Viskositat rj, = 0,12 bis 0,50 d!/g gelost enthalt, bei Ternperaturen von 40 bis 100°C in Gegenwart cincs 
Peroxidgruppen enthaltenden Initiators erhaltlich sind. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, gegeniiber dem Stand der Technik ein verbessertes Leimungsrnit- 15 
tel fur Papier auf Basts feinteiliger waBriger Dispersionen von Copolymerisaten zur Verfiigung zu stellen, die 
durch Copolymerisieren von ethylenisch ungesattigten Monomeren nach Art einer Emulsionspolymerisation in 
Gegenwart von Starke erhaltlich sind. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelost, daB man 40 bis 140 Gewichtsteile einer Monomermi- 
schung aus 20 



(a) 20 bis 65 Gew.-% Acrylnitril und/oder Methacrylnitrii, 

(b) 80 bis 35 Gew.-% eines Acrylsaureesters eines einwertigen, gesattigten C3- bis Cs-Alkohols und 

(c) 0 bis 10 Gew.-% anderen ethylenisch ungesattigten copolymerisierbaren Monomeren, 

25 

wobei die Summe der Gewichtsprozente (a), (b) und (c) immer 100 betragt, in 100 Gewichtsteilen einer waBrigen 
Losung, die 2,7 bis 15 Gew.-°/o einer abgebauten Starke mit einer Viskositat 77/ = 0,04 bis weniger als 0,12 dl/g 
gelost enthalt, bei Ternperaturen von 40 bis 100°C in Gegenwart eines Peroxidgruppen enthaltenden Initiators 
copolymerisiert 

Zur Herstellung der Leimungsmitteidispersionen verwendet man als Monomere der Gruppe (a) Acrylnitril 30 
oder Methacrylnitrii oder auch Mischungen aus Acrylnitril und Methacrylnitrii. Bezogen auf die Summe der 
gesamten, bei der Polymerisation eingesetzten Monomeren werden die Monomeren der Gruppe (a) zu 20 bis 65, 
vorzugsweise 25 bis 62 Gew.-% verwendet. 

Als Monomere der Gruppe (b) kommen Acrylsaureester in Betracht, die sich von einwertigen, gesattigten C3- 
bis Cg-Alkoholen ableiten. Geeignete Ester dieser Art sind beispielsweise n-Propylacrylat, Isopropylacrylat, 35 
n-Butylacrylat, Isobutylacrylat, tert.-Butylacrylat, Neopentylacrylat, n-Hexylacrylat, Cyclohexyl-acrylat und 
2-EthylhexyIacrylat Vorzugsweise verwendet man aus der Gruppe (b) die Butylester der Acrylsaure und hiervon 
insbesondere n-Butylacrylat und Isobutylacrylat oder Mischungen aus n-Butylacrylat und Isobutylacrylat sowie 
Mischungen aus n-Butylacrylat und tert.-Butylacrylat und Mischungen aus Isobutylacrylat und tert.-Butylacrylat 
in jedem beliebigen Verhaltnis. Die Monomeren der Gruppe (b) werden, bezogen auf die Summe der bei der 40 
Copolymerisation eingesetzten Monomeren, zu 35 bis 80, vorzugsweise 38 bis 75 Gew.-% eingesetzL Die 
Copolymerisation kann auBerdem in Gegenwart von Monomeren der Gruppe (c) vorgenomrnen werden, die 
gegebenenfalls zur Modifizierung der Copolymerisate aus (a) und (b) verwendet werden. Als Monomere der 
Gruppe (c) werden 0 bis 10 Gew.-% andere ethylenisch ungesattigte copolymerisierte Monomere eingesetzt, die 
nicht unter die Definition der Monomeren gemaB (a) und (b) fallen. Die Summe der Gewichtsprozente von (a), 45 
(b) und (c) betragt immer 100. Als Monomere der Gruppe (c) konnen beispielsweise ethylenisch ungesattigte C3- 
bis Cs-Carbonsauren, wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure und Maleinsaure- 
halbester eingesetzt werden. Zu dieser Gruppe von Monomeren gehoren auch Vinylsulfonat und 2-Acrylamido- 
nmpansulfonsaure bzw. deren Alkalisalze. Die ethylenisch ungesattigten Carbonsauren konnen vollstandig mit 
Natronlauge, Kalilauge, Ammoniak und/oder Aminen neutrahsiert sein oder auch nui pai Liel!, z. 13. zu 10 bis 50 
80%. 

Eine weitere Modifizierungsmoglichkeit der Copolymerisate aus den Monomeren (a) und (b) ergibt sich 
dadurch, daB man als Monomere (c) basische Verbindungen einpolymerisiert, z. B. Di-Ci- bis C3-Alkylamino-C2- 
bis Ce-Alkylacrylate sowie die entsprechenden Methacrylate, N-Vinylimidazolin und/oder N-Viny)-2-methylimi- 
dazolin. Von den basischen Acrylaten verwendet man vorzugsweise Dimethylamtnoethylmethacrylat, Dimethy- 55 
laminoethylacrylat und Diethylaminoethylacrylat Die basischen Acrylate werden bei der Copolymerisation in 
Form der Salze mit anorganischen Sauren, wie Salzsaure oder SchwefelsSure, oder der organischen Sauren, z. B. 
Ameisensaure, Essigsaure und Propionsaure, sowie in quaternisierter Form eingesetzt. Als Quaternisierungsmit- 
tel eignen sich vor allem Methylchlorid, Dimethylsulfat, Diethylsulfat, Ethylchlorid und Benzylchlorid. Die 
Modifizierung der Copolymerisate aus den Komponenten (a) und (b) mit basischen Acrylaten oder N-Vinylimi- eo 
dazolinen bewirkt, daB die in dieser Weise modifizierten feinteiligen Copolymerisat-Dispersionen aus den 
Monomeren (a) und (b) besser auf die Fasern aufziehen, als nichtmodifizierte Copolymerisat-Dispersionen. 

Eine weitere Modifizierungsmoglichkeit besteht darin, daB man die Monomeren (a) und (b) in Gegenwart von 
nichtionischen Monomeren copolymerisiert, wobei zu dieser Gruppe von Monomeren (c) Styrol, Acrylamid, 
Methacrylamid, Methacrylsaureester, die sich von Cr bis Cis Alkoholen ableiten und/oder Acrylsaureester zu 65 
verstehen sind, die von den Acrylestern (b) verschieden sind, z. B. M ethyl acrylat, Ethylacrylat, Decylacrylat, 
Palmitylacrylat und/oder Stearylacrylat. Von den nichtionischen Monomeren der Gruppe (c) haben insbesonde- 
re Styrol, Acrylamid und Methacrylamid besondere Bedeutung. Die Monomeren der Gruppe (c) konnen, ebenso 
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wie die Monomeren der anderen Gruppen, allein oder in Mischung untereinandcr mit den Monomeren (a) und 

^S^^^ns^ci erhalt man, wenn man eh, > Mono mcrmischung 
mindestens einem Butylacrylat, vorzugsweise aus 25 bis 62 Gew.-o/o Acryto.tnl und 17 b 38 ^ w -. /o 
acrvlat oder einer Mischung von Butylacrylaten, in einer waBrigen Losung einer abgebauten Starke mit einer 
ISK™ 0,04 bis weniger als 0,12 dl/g in Gegenwart ernes Peroxidgruppen enthaltenden Initiators 

^D^Co^oSerisation der Monomeren (a) bis (c) erfolgt nach Art einer Emulsionspolymerisation iD ««Mgw 
Medium in Gegenwart von abgebauten Starken mit einer Viskositat j, von 0,04 bis weniger ab <M2dl/g. 
vorzugsweise 0,045 bis 0.1 1 dl/g. Starken, die diese Viskositat haben, smd bereits einem oxidatives Aernuschen, 

Swen oder einem enzymatischen Abbau unterworf en worden. Fur diesen Abbau konnen native Starken, 
wie Kartoffel-, Weizen-, Reis-, Tapioka- und Maisstarke, eingesetzt werden. AuBerdem kdnnen chern^ch modif - 
zierte Starken wie Hvdroxyethyl-, Hydroxypropyl- oder quaternisierte Aminoalkylgruppen enthaltende J>tar- 
teTlitf^^i»teK^.n oV bl weruger als 0,12 dl/g abgebaut werden. Vorzugsweise verwendet man 
oxldativ abgebalte Kartoffelstake, kationisLte, abgebaute Kartoffelstarke oder Hydroxyethylstarke, insbe- 
sondere solche mit einer Viskositat 77/von 0,045 bis 0,11 dt/g. „, a ,;„„„ vi t t n ritar n , 

Die Viskositat w - auch "Intrinsic-Viskositat" genannt - von Starke wird aus der relativen Viskos.tat 77™, 
gemaB folgender Gleichung 

r/, = (2,303 x log T^/Konzentration 

errechnet. Die KonzentraUon wird dabei in g/100 ml angegeben Die relative Viskositat der aufgeschlossenen 
Starkelosungen wird mit Hilfe eines Kapillar-Viskosimeters aus der Viskositat der Losung bei 25 C bestimmt, 
wobef mr die relative Viskositat aus den korrigierten Durchlaufzeiten fur Losungsmittel to und Losung f, 
gemaB folgender Gleichung 

Vrel — ft/ to 

errechnet. Die Umrechnung auf W erfolgt nach der oben angegebenen Beziehung aufgrund der Angaben in 
"Methods in Carbohydrate Chemistry", Volume IV, Starch, Academic Press, New York and London, 1964, Seite 

12 Zur HersteUung der feinteiligen Copolymerisat-Dispersionen bereitet man zunachst eine waBjige Losung, die 
2 7 bis f 5 vorzugs weise 2 bis 12 Gew.-% einer abgebauten Starke mit einer Viskositat * von 0,04 bis weniger afc 
0 2dVg'gel6st g enthalt Man kann auch Mischungen aus Starken einer unterschtedl.chen Viskositat^, -ate 
SchutzkoLd einsetzen, jedoch muB die Viskositat der Mischung im angegebenen ^-Bereich von 0£4 _bis 
werdger als 0,12 dl/g liegen, d. h. es konnen in diesem Fall auch Starken eingesetzt werden, deren Viskositat 
TuBefhalb des Bereichs Hegt Pro 100 Gewichtsteile einer solchen waBrigen Starkelosung un erwirEt man 40 bis 
it GewichtsteUe e ner Mo^omermischung aus den Komponenten (a) bis (c) der Copo ymemation Die Mono- 
meren konnen entweder in Form einer Mischung oder getrennt vonemander m die waBr.ge Losung der 
XJebauten Starke einemulgiert werden. Um die Emulsion zu stabilisieren, kann man der waQngen Starkelosung 
lS2^ S^&Ba^ zusetzen - Man kann jedoch 3Uch dic ^° n ? mer ? n nut* eines Emulga- 
Zs z g unSchstTn Nasser emulgieren und sie dann in Form der Emulsion zur Sarketos^^eben Ato 

Emulaatoren kommen hierfur Produkte mit aniomschem oder kationischem Charakter in Betracht. Solche 
Fmulga ^en smd beispielsweise Natriumalkvlsulfonat, Natriumlaurylsulfat Namumdodecylbenzolsul onat 
oder Dimethylalkylbenzylammoniumchlorid. Es ist empfehlenswert, bei anionischen S^rken a^on.sche Emtdg a- 
toren, bei kadonischen Starken kationischc Emulgatoren emzusetzen. Die Menge an Emulgator die gegebenen 
alh mitverwendet wird, betragt 0 bis 0,3, vorzugsweise 0,05 bis 0,2 Gew,%, bezogen auf die Surnme der 
etngeTetzten Monomeren (a) bis (c). Vorzugsweise wird die Emulsionspolymensation jed och »i ' Abwesenhe.t 
»i»f. E-.laMnr, durcWuhrt. weil Emulgatoren in aller Regel die Leimung verschlechtern und bei^der 
Handhabung der Leimungsmittel bzw. bei der Anwendung der Leimungsnuuei uii ~".«- zu c:r.=r s 
^haumen^icklung gebef. Das Mo.gewicht des Copolymers karm auf Wunsch durch Zusatz von M olge- 
wichtsreglern (Obertragern) wie z.B. Dodccylmerkaptan, 2-Merkaptobenzothiazol, Bromtrichlormethan usw. 

ge Se etherisation der Monomeren in der waBrigen Losung der abgebauten Starke wird bei J^P^tu- 
ren von 40 bT 110, vorzugsweise 50 bis 100°C in Gegenwart _ eines Peroxidgruppen «»*al^enlnniato« 
durchgefuhrt. Als Polymerisationsinitiator kommen in erster Lm.e Wasserstoffperox.d, Kom % n f™™™" 
Wasserstoffperoxid mit einem Schwermetallsalz, z. B. Eisen-II-sulfat oder e.n Redoxsystem aus Wajerstoffper- 
oxid mit einem geeigneten Reduktionsmittel, wie Natriumformaldehydsulfoxylat, Ascorb.nsaure, Natr.umdisul it 
und/oder Natriumdkhionit in Betracht. Vorzugsweise verwendet man ein Redoxsystem aus Wasser «oH£™£ 
einem Reduktionsmittel oder einer Mischung der genannten Reduktionsmittel und zusatzlich e.ne geringe 
Menge eines Schwermetallsalzes, wie beispielsweise Eisen-II-sulfat Weitere geeignete Pe ™ d fi;"PP^ 
tende Initiatoren sind beispielsweise organische Peroxide, Hydroperoxide und P^^^^^^^I 
bindungen dieser Art sind beispielsweise tert.-Butylhydroperoxid, Acetylcyclohexylsulfonylperoxid, Natr.um- 
peroxidisulfat,Kaliumperoxidisulfatoder Ammoniumperoxidisulfat. 

Wahrend der Polymerisation ist fur eine gute Durchmischung der Komponenten zu sorgen. So wird das 
Reaktionsgemisch vorzugsweise wahrend der gesamten Dauer der Polymerisation und einer sich gegebenenfalls 
daran anschlieBenden Nachpolymerisation zur Erniedrigung des Restmonomerengehaltes ge ruhrt Die r^mfr 
risation wird unter AusschluB von Sauerstoff in einer Inertgasatmosphare. z. B. unter St.ckstoff, durchgefuhrt. 
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Urn die Polymerisation zu starten, entfernt man zunachst den Sauerstoff aus der waBrigen Losung dcr Starke 
sowie aus den Monomeren und gibt zunachst 1 bis 40% der zu polymerisierenden Monomercn zu der waBrigen 
Losung der Starke und emulgiert durch Ruhren der Reaktionsmischung die Monomeren darin. Durch vorherge- 
hende, gleichzeitige oder nachtragliche Zugabe einer waBrigen Initiatorlosung beginnt — in aller Regei nach 
einer kurzen Induktionsperiode — die Polymerisation. Dabei kann die zu Beginn der Polymerisation entstehen- 5 
de Polymerisationswarrae dazu verwendet werden, um das Reaktionsgemisch zu erwarmen. Die Temperatur 
kann dabei bis auf 90° C ansteigen. Sobald die vorgelegten Monomeren polymerisiert sind, wird der Rest dcr 
Monomeren und der Initiatorlosung kontinuierlich oder portionsweise zugefugt und unter Riihren polymerisiert. 
Die Dosierung der Monomeren kann jedoch auch vom Start der Polymerisation an kontinuierlich vorgenommen 
werden. Man erhalt eine feinteilige, waBrige Dispersion, bei der die Copolymerisatteilchen von einer Schutzkol- 10 
loidhiille auf Basis einer abgebauten Starke umgeben sind. Ein MaB fur die Feinteiligkeit dcr Dispersion ist der 
LD-Wert (Lichtdurchlassigkeitswert der Dispersion). Der LD-Wert wird gemessen, indem man die Dispersion in 
0,01 gew.-%iger waBriger Losung in einer Kuvette einer Kantenlange von 2,5 cm mit Licht der Wellenlange 
546 nm vermiBt und mit der Durchlassigkeit von Wasser unter den vorstehend genannten Bedingungen ver- 
gleicht. Die Durchlassigkeit von Wasser wird dabei mit 100% angegeben. Je feinteiliger die Dispersion ist, desto 15 
hdher ist der LD-Wert, der nach der oben beschriebenen Methode gemessen wird. 

Die mittlere TeilchengroBe der Copolymerisatteilchen ohne die Schutzkolloidhulie aus abgebauter Starke 
kann ermittelt werden, wenn man die Starkehtille der Latexteilchen praktisch vollstandig enzymatisch abbaut. 
Eine mogliche Koagulation der Copolymerisat-Dispersion kann dabei durch Zusatz eines geeigneten Emula- 
tors verhindert werden. Nach dem enzymatischen Abbau kann dann die TeilchengroBe der Copolymerisatdis- 20 
persion mit handelsiiblichen Geraten gemessen werden, z. B. mit Hilfe des Nanosizers der Firma Coulter 
Electronics. Der mittlere Durchmesser der Copolymerisatteilchen ohne die Schutzkolloidhulie betragt 75 bis 
200 nm. 

Die oben beschriebenen feinteiligen waBrigen Dispersionen von Copolymerisaten werden als Masse- und 
Oberflachenleimungsmittel fur Papier verwendet. Der Feststoffgehalt der oben beschriebenen waBrigen Copo- 25 
lymerisatdispersionen betragt 35 bis 63, vorzugsweise 38 bis 60 Gew.-%. Bei der Oberflachenleimung von Papier 
wird die Copolymerisatdispersion durch Zugabe von Wasser auf eine Gesamtpolymerisatkonzentration einge- 
stellt, die ftir Praparationslosungen zum Leimen von Papier allgemein iiblich ist, z. B. auf einen Polymerisatgehalt 
von 0,05 bis 3,0 Gew.-%. Die Menge an Copolymerisat, die auf das Papier ftir Leimungszwecke aufgebracht wird, 
liegt in der Regei zwischen 0,02 bis 1,5, vorzugsweise zwischen 0,3 und 0,8 Gew.-%, bezogen auf trockenen 30 
Faserstoff. Zur Herstellung der Praparationslosungen werden die Dispersionen, deren Feststoffgehalt 35 bis 
63 Gew.-% betragt, mit Wasser verdunnt. Die Praparationslosungen konnen auBerdem weitere Hilfsstoffe 
enthalten, z. B. native Starke zur Erhohung der Festigkeit des Papiers, NaB- und Trockenverfestigungsmittel auf 
Basis synthetischer Produkte, Farbstoffe und Wachsemulsionen. 

Die Praparationslosungen werden in der Regei mit Hilfe einer Leimpresse auf die Oberflache des Papiers 35 
aufgebracht. Es ist selbstverstandlich auch moglich, die Praparationslosung durch Spriihen oder Tauchen oder 
z. B. mit Hilfe eines Wasserschabers auf die Papierbahnen aufzutragen. Das mit der Praparationslosung behan- 
delte Papier wird anschlieBend heiB getrocknet Die Leimung ist nach dem Trocknen der Papicrbahn bereits voll 
ausgebildet. Beim Einsatz der feinteiligen Dispersion als Masseleimungsmittel erfolgt die Zugabe der Dispersion 
zum Papierstoff. Die fur eine ausreichende Masseleimung notwendigen Mengen an Dispersionen entsprechen 40 
des Polymermengen, die auch fur die Oberflachenleimung benotigt werden. Fur die Masseleimung kommen 
insbesondere kationisch modifizierte feinteilige Dispersionen in Betracht. 

Die in den Beispielen angegebenen Teile sind Gewichtsteile, die Prozentangaben beziehen sich ebenfalls auf 
das Gewicht der Stoffe. Der Leimungsgrad der Papiere wurde mit Hilfe des Cobb-Wertes nach DIN 53 132 
bestimmt. Fur die Priifung der Leimungswirkung der Copo lymerisatdispersionen wurden zwei verschiedene 45 
Prufpapiere verwendet. Sie hatten folgende Stoffzusammensetzung: 

Prufpapier A 

50% RebleichterSulfitzellstoff 

50% gebleichter Sulfatzelistoff 50 
30% Klreide, bezogen auf trockenen Zellstoff. 
Herstellung des Papiers erfolgte bei pH 7. 

Prufpapier B 

50% gebleichter Sulfitzellstoff 55 
50% gebleichter Sulfatzelistoff 
25% China Clay, bezogen auf trockenen Zellstoff 
2% Alaun, bezogen auf trockenes Papier. 

Beide Prufpapiere waren in der Masse ungeleimt, hatten ein Flachengewicht von 70g/m 2 . Der Mahlgrad 60 
betrug 25° SR (Schopper-Riegler), der Aschegehalt 14%. Die Praparationslosungen enthielten, wenn nicht 
anders angegeben, jeweils 2,5 g/1 des Copolymerisates, bezogen auf den Feststoffgehalt der Dispersionen und 
60 g/1 einer oxidativ abgebauten Starke mit einem 7// von 0,36 dl/g. Die Flottenaufnahme lag in alien Fallen bei 
90%, bezogen auf trockenes Papier. 

Die mittlere TeilchengroBe der Copolymerisatdispersion wurde nach praktisch vollstandigem enzymatischen 65 
Abbau der Schutzkolloidhulie mit Hilfe eines Nanosizers der Firma Coulter Electronics gemessen. Hierbei 
wurden 10 ml der Dispersion mit 30 ml Wasser verdunnt. Dann versetzte man 1 ml der so erhaltenen waBrigen 
Losung mit 0,03 g Zitronensaurc und 0,2 g des Natriumsalzes des Schwefelsaurehalbesters des Reaktionspro- 
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dukts von 1 Mol Isooctylphenol mit 25 Mol Ethylenoxid. Nach Einstellung des pll-Wertes auf 5,0 durch Zugabe 
von verdunnter Ammoniaklosung gab man 3 ml einer 1 %igen waBrigen, handelsubhchen Enzymlosung (ff-Amy- 
lase B) zu und erhitzte die Mischung 1 Stunde auf eine Temperatur von 55°C. Die Probe wurde anschheBend nut 
Wasser auf eine Konzent ration von -0,001 Gew,% verdOnnt. Danach bestimmte man den Teilch endure nmes- 
ser im Nanosizer. 

Charakterisierung der eingesetzten Starken und Enzyme 



7?/dl/g Substitutionsgrad Feststoff- 
Mol/Mol gehalt % 

Glucoseeinheken 



Starke I: 

oxidativ abgebaute Kartoffelstarke 
Starke II: 

abgebaute, kationische BCartoffelstarke 
Starke III: 

abgebaute, kationische BCartoffelstarke 
Starke IV: 

Mischung aus 80% Starke II 4- 20% Starke III 



0,28 


0,034 -COOH 


82 


0,47 


0,015 -COOH 


83 


0,027 N 




1,16 


0,07 N 


83 


0,68 


0,036 N 


83 



a-Amylase A 

a-Amylase A ist eine thermisch hoher belastbare a-Amylase. Mit 16,7 mg 100%iger a-Amylase A komen in 7 
bis 20 Minutcn bei 37°C und einem pH-Wert von 5,6 und einem Calciumgehait der Lpsung von 0,0043 MoVl 
5,26 g Starke "Amylum SolubUe" der Firma Merck abgebaut werden. a-Amylase A hat bei 90 C und pH 6,5 em 
Aktivitatsmaximum. 

a-Amylase B 

a-Amylase B hat bei 55°C und einem pH-Wert von 5,0 ein Aktivitatsmaximum. Mit 1,25 mg 100°/oiger 
a-Amylase B konnen in 7 bis 20 Minuten bei 37°C und einem pH-Wert von 4,7 insgesamt 5,26 g Starke Amylum 
Solubile* der Firma Merck abgebaut werden. 

Beispiel 1 

In einem 1 1 Vierhalskolben, der mit Ruhrer, RiickfluBkuhler, Dosiervorrichtimg und einer Einrichtung zum 
Arbeiten unter Stickstoff atmosphare ausgestattet ist, werden 36,5 g der Starke I in 146 g Wasser suspendiert und 
unter Ruhren auf 85°C erhhzt Nach 30 Minuten bei 85°C werden 2,3 g einer waBrigen 10%igen Calciumacetat- 
Iosung und 1 5,4 g einer 1 %igen Enzymlosung (a-Amylase A) zugefugt. Nach weiteren 20 Minuten bei 85 C wird 
der enzymatische Starkeabbau durch Zugabe von 7,5 g Eisessig abgestoppt. Die Intnnsic-ViskostUat der Starke 
betragt nach der BehandLung 0,058 dl/g. Man ftigt weiterhin noch 5,0 g einer l%igen waBrigen Eisen(II)sulfatio- 
sunR und 133 g 30%iges Wasserstoffperoxid zu. Bei 85° C gibt man dann eine Emulsion bestehend aus 68,75 g 
Acrvlnitril 56,25 g n-Butylacrylat und eine Losung von 1,85 g Natriumformaldehydsulfoxylat und 0,2 g Na- 
Cw-alkylsulfonat in 50 g Wasser, irmerhalb von 1,5 Stunden und separat davon in 1,75 Stunden 50 g emer 
2 ^t^oAiapn Wasserstoffperoxidldsung zu. Nachdem die Monomeren zudosiert smd, erhitzt man das Rcaktionsge- 
mfech rToch weitere 60 Minuten unter Ruhren auf 65^C erhalt cir.e Dispersion mit einem Feststoff gehalt 
von 42,4% und einem LD-Wert von 84 (TeilchengroBe ohne Starkehulle 145 nm). 

Beispiel 2 

In einem 1 1 Vierhalskolben, der mit Ruhrer, RiickfluBkuhler, Dosiervorrichtung und einer Einrichtung zum 
Arbeiten unter Stickstoffatmosphare ausgestattet ist, werden 35,5 g der Starke I in 150 g Wasser suspendiert und 
unter Ruhren auf 85° C erhitzt. Nach 30 Minuten bei 85°C werden 23 g einer waBrigen 1 0°/oigen C^ciumacetat- 
losung und 15,4 g einer 1 %igen Enzymlosung (a-Amylase A) zugefugt. Nach weiteren 20 Mmuten bei 85 C wird 
der enzymatische Starkeabbau durch Zugabe von 7,5 g Eisessig abgestoppt Die Intrmsic-Viskositat der Starke 
betragt nach der Behandlung 0,06 dl/g. Man fugt weiterhin noch 12 g einer l%igen waflngen EisenaOsulfatlo- 
sung und 2 38 g 30%iges Wasserstoffperoxid zu. Bei S5°C gibt man dann eine Monomermischung von 123,75 g 
Acrylnitril und 101,25 g n-Butylacrylat innerhalb von 1,5 Stunden sowie separat davon eine Losung von 0,22 g 
Natrium-C,4-alkylsulfonat als Emulgator und 2,04 g Wasserstoffperoxid in 47,7 g Wasser innerhalb von 1,75 
Stunden vu Nachdem die Monomeren zudosiert sind, erhitzt man das Reakttonsgemisch noch weitere 60 
Minuten unter Ruhren auf 85° C Man erhalt eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 51,1% und emem 
LD-Wert von 77 (TeilchengroBe ohne Starkehulle 150 nm). 
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Beispiel 3 



In einem I Vierhalskoiben, der nut Ruhrer, RuckfluBkuhler. Dosiervorrichtung und einer Einrichtun R zum 
Arbeiten unter Suckstoffatmosphare ausgestattet ist, werden 42,5 g der Starke II in 142 g Was er suspendie^ 
und un er Ruhren auf 85°C erhitzt Nach 30 Minuter, bei 85°C werden 2,6 g einer waBrigf n 1 WoL Cata urn 
acetaUosung und 13,5 g emer l%igen Enzymlosung (a-Amylase A) zugefugL Nach wXren ^Minuten bei 
12 Toi v^Tf* ,? tarkeabbau durch Z"gabe von 7,5 g Eisessig abgestoppt AnschlieBend werden 9 1 
emer l°A> lg en fcisen(II)sulfatIosung und 1,75 g 300/„ig es Wasserstoffperoxid zugesetzt. Nach 15 Minuten is da! 
Wasserstoffperox.d zersetzt und der oxidative Starkeabbau beendet. Die Intrinsic- Viskosrtat der Starkemi 
schung betragt dann ,0,045 dl/g. Dann gibt man 1,8 g 30<>/„iges Wasserstoffperoxid zu und beginmsoforretae 
, m S TA ^ 6 T I 37 g , Acr y' nitriI ' 76 ' 4 g n-Butylacrylat und einer Losung von 2,5 g NatriumforS 
ybt und 0,2 g Na-C, 4 -alkyIsuIfonat in 60 g Wasser besteht, gleichmaBig innerhalb von 1,5 Stu°den sowfe S- 
ze,t,g damn separat 50 g emer 3 12% igen Wasserstoffperoxidlosung innerhalb von 1 75 StundenTuLfO«en 
Wih^nd d.eser Zeit und noch 60 Minuten nach dem Ende der Dosierung der Wasserstoffperoxid^ sunTwi "d khe 
Tempera ur des Reakt.onsgem.sches auf 85°C gehalten. Man erhalt eine Dispersion mhei^toZ^ShXt 
von 42,2% und emem LD-Wert von 80(Teilchendurchme SS er ohne Starkehulle 144 nm) ^ststotrgenalt 



Beispiel 4 



In emem 1 1 Vierhalskoiben, der nut Ruhrer, RiickfluBkOhler, Dosiervorrichtung und einer Einrichtune zum 
Arbeiten unter Suclcstoffatmosphare ausgestattet ist, werden 42,4 g der Starke IV in 142 g Wasser suspend^ 
und unter Ruhren auf 85° C erhitzt. Nach 30 Minuten bei 85°C werden 2,6 g einer waBrigfn 10%L CaX- 
^C ^Zlr"^ ? TV- t iS Z E ™y™ l ™"S ("-Amylase A) zugefugt. Nach wefteren 2^ Minuten bei 
rin£ Z F nZy mw S ? f 6 £ tarkeabb / u durch Z «g^be von 7,5 g Eisessig abgestoppt. AnschlieBend werden 9 g 
w/sserTS 2 ulfat 6sun S und 1.75g 300^iges Wasserstoffperoxid zugesetzt. Nach 15 Minuten kt daf 
Wasserstoffperox.d zersetzt und der oxidative Starkeabbau beendet. Die Intrinsic-Viskositat der Starkemi 
schung betragt dann 0,052 dl/g. Dann gibt man 1,8 g 30<-/oig es Wasserstoffperoxid zu und beg fant sofort e™e 
vMuZ 0 ft m! r ' 76 i 8 "f™*™** und einer Losung von 2,5 g NatriumKdehydsulfox 

yla und 0,2 g Na-C I4 -aIkylsuIfonat in 60 g Wasser besteht, gleichmaBig innerhalb von 1,5 Stunden sowie gleich- 
zemg separat davon 50 g enter 3,12%igen Wasserstoffperoxidlosung innerhalb von ,75 StundenTuLfOgen 
Wahrend d.eser Zen sow.e noch 60 Minuten nach dem Ende der Monomerdosierung Wird die TemperaU." des 
Reakt.onsgeinisches auf 85°C gehalten. Man erhalt eine Dispersion mit emem Festftoffgeha , vX 415% und 
emem LD-Wert vonSl (Teuchendurchmesser ohne Starkehulle 138 nm) 



Beispiel 5 



Arbeite ^1 ir qrirU „f? ^ ' I RuckfluBkQhIe ^ Dosiervorrichtung und einer Einrichtung zum 

w«™ ^SocKstoffatmosphare ausgestattet m, werden 34,0 g Starke II sowie 8,4 g Starke III in 148 g 

Wasser suspends und unter Ruhren auf 85°C erhitzt. Nach 30 Minuten bei 85°C werden 2,6 g einer wTBrigen 
M^nufen rfef SSS^ "J 1 "™* l ? S ei " er l%igen Enzvml6sung (^-Amylase A) zugefugt. Nach weiteren 20 
Minuten be. 85 C w^d der enzymatische Starkeabbau durch Zugabe von 7,5 g Eisessig abgestoppt Anschlie- 
20 Minm^, / ^ 'fT" ^("^'fatlosung und 1,75 g 30%iges Wasserstoffperoxid zugesetz" Nach 
20 Minuten ist das Wasserstoffperoxid zersetzt und der oxidative Starkeabbau beendet. Die Intrinsic-Viskositat 
" a H rke ? lschu "* betragt dann 0,08 dl/g. Dann gibt man 1,8 g 30%ige S Wasserstoffperoxid ^ zu und beg un 
so on damn, eine Emulsion d,e aus 93,7 g Acrylnitril, 76,4 g n-Butylacrylat und einer Losung von 0,2 g Na-Q 4 a" 

6^^372%?^^ I^ 3556 : b f f CSteht ' ! , leichmaJ3i 8 i ° n f rhalb ™ 1 Stunde sowie gleichzeitif sepa^fdavon 50 g 
v S ge " Wass f rstoff P er oxidlosung mnerhalb von 1,75 Stunden zuzufiigen. Wahrend diescr Zeit und 
^ehtlten M Uten h a .? h ^ Monom " d ^'^""g wird die Temperatur deffeakuonsge.nl ches au 85 "c 

gehalten. Man erhalt erne Dispersion mit emem Feststoffgehalt von 41.0% und einem LD-Wert von 80 (Teilr-hen- 
durchmesser ohne Starkehulle 143 nm). • 



Beispiel 6 



In emem 1 I Vierhalskoiben, der mit Ruhrer, RuckfluBkuhler, Dosiervorrichtung und einer Einrichtung zum 
Arbeiten unter Stickstoffatmosphare ausgestattet ist, werden 34,0 g der Starke II sowie 8,4 g Starke HI ",135 s 
Wasser sus P end le rt und unter Ruhren auf 85"C erhitzt. Nach 30 Minuten bei 85«C werden 2,6 g einer waBrigen 
10%,gen Calaumacetatlosung und 17,9 g einer l%igen Enzymlosung (a-Amylase A) zugeftig . Nach weiteren 2u 
Mmuten be, 85°C w.rd der enzymatische Starkeabbau durch Zugabe von 7,5 g Ei essig abgestoppt AnschHe 
foMinutenf, % ^ ' ^^ulfatHtaung und 1,75 g 30%iges Wale^off^^SetSS, 

20 Mmuten ist das Wasserstoffperox.d zersetzt und der oxidative Starkeabbau beendet. Die Intrinsic-Viskositat 

tlr ,SCh T b ? t . rag ' dann °l 0 / £ d,/ f • Dan " gibt man 1 ' 8 g 30%i S es Wasserstoffperoxid zu und beS 

sofort dam,t, e,ne Emulsion, die aus 76,6 g Acrylnitril, 68 g n-Butylacrylat, 25,5 g t-Butylacrylat und cincr Losune 
von 2 5 g Natnumformaldehydsulfoxylat und 0,2 g Na-Cu-alkylsulfona. in 60 g WasserTesteht, g?dc»g 
ZcSJTi t, 5 ^ 6 " ™ d r P e > ci }*?«8 MP«™t davon 50 g einer 3,12»/oigen Wasserstoffperoxid™^ 
innerhalb von 1.75 Stunden zuzufugen. Wahrend diescr Zeit und noch 60 Minuten nach dem Ende der Monomer 
dos erung w.rd die Innentemperatur des Kolbens auf 85"C gehalten. Man erhal, eine Dispersion mit einem 
Feststoffgehalt von 39,5% und emem LD-Wert von 85 (Teilchcndurchmesser ohne Starkehulle 1 32 nm) 
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Tabelle 1 

Oberf lachenleimung mit den Leimungsmitteln, die nach den Beispielen 1 und 2 hergestetlt werden, anhand der 

Prufpapiere A und B 



Beispiel Prufpapier A Prufpapier B 

Cobb-Wert Cobb-Wert 



1 21 20 

2 24 19 



Mit kationischer Starke hergesteUte Dispersionen sind vorzugsweise als Masseleimungsmittel fiir Papier 
15 verwendbar Das Leimungsmittel wird vor der Blattbildung zugegeben. Es wurden zwei verschiedene Papiersor- 
ten getestet. Die Ausgangsstoffe fiir die Herstellung der Papicre C und D hatten folgende Zusammensetzung: 

Papier C: 100% Sulfitzellstoff, 30% CaC0 3 , 0,3%, bezogen auf trockenes Papier, eines Copolymerisats aus 
Acrylamid und Acrylsaure; 12% Asche (als CaC0 3 ). 
20 Papier D: 100% gebfeichter Fichtensulfitzellstoff, 35° SR 
30% China Clay x 1 
0,25% Polyethylenimin 
2°/o Alaun 
pH = 5,0 

25 

Tabelle 5 

Verwendung der Dispersionen nach den Beispielen 3 bis 6 als Masseleimungsmittel f Ur Papier 



Beispiel 


Konz. % 


Papier C 
Cobb-Wert 


Papier D 
Cobb-Wert 


3 


0,75 


43 


47 




1.5 


31 


25 


4 


0,75 


33 


46 




1,5 


26 


25 


5 


0,7 


41 


49 




1,5 


22 


25 


6 


0,75 


30 


40 




1,5 


20 


25 



Vergleichsbeispiel 1 

Nach den Angaben in Beispiel 3 der US-PS 30 61 471 wurden 45,7 g Starke I in 422 g Wasser bei 85°C 
aufgeschlossen. Nach Zusatz von 0,16 g Calciumacetat fugte man 2,3 g einer l%igen Enzymlosung (a- Amylase 
A) zu Nach 30 min. betrug m = 0,28 dl/g. Danach gab man dann 1 g Eisessig und 0,05 g Eisen-II-ammomumsul- 
fatlosun* zu und erniedrigte die Temperatur des Reaktionsgernisches auf 50° C. Es wurde dann mit 45,2 g 
Ethylacrylat, 0,2 g Ascorbinsaure und 0,6/ g 30 G /bigem WassersiufiVeiuxid versctzt Die Temperatur des Re? - 
tionsgemisches stieg schnell auf 75°C an und wurde 1,1 Stunden auf diesem Wert gehalten. Die resultierende 
DispersionhattebeieinemFeststoffgehaltvonl6,6%einenLD-Wertvon99. 

Die so hergestellte Dispersion wurde auf einen Feststoffgehalt von 2,5 g/1 verdiinnt und in dieser Form dann 
zum Leimen der oben beschnebenen Prufpapiere A und B verwendet Das Prufpapier A hatte einen Cobb-Wert 
von 8 1 , wahrend das Prufpapier B einen Cobb-Wert von 86 hatte. 

Vergleichsbeispiel 2 

Entsprechend dem Beispiel 7 der US-PS 30 61 472 wurden 67,5 g Starke II in 270 ml Wasser aufgeschlossen 
und die wafirige Losung mit 487 g Wasser verdiinnt und auf eine Temperatur von 50° C gebracht (7?/ = 0,28 dl/g). 
Man gab 1 ml Eisessig, 0,3 g Eisen-II-amraoniumsulfat 6,6 g eines handelsublichen Emulgators (Alkylphenoxyet- 
her von Polyoxyethylen mit 10 Oxyethylengruppen im Mittel), 67,5 g tert.-Butylacrylat und 1,5 g 30%iges 
Wasserstoffperoxid zu. Man polymerisierte bei einer Temperatur von 60° C Nach 2 Stunden wurde das Reak- 
tionsgemisch abgekuhlt. Man erhielt eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 15,1%, die einen LD-Wert 
von 85°/o hatte. Der Teilchendurchmesser der Polymerteilchen betrug 177 nm. Die oben angegebenen Prufpa- 
piere A und B wurden jeweils mit einer 2,5 g/1 Feststoffe enthaltenden Dispersion geleimt Der Cobb-Wert fur 
das Prufpapier A betrug 76, fiir das Prufpapier B 89. 
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Vergleichsbeispiel 3 

Entsprechend dem Beispiel 3 der DE-OS 31 16 797 wurden in cinem PolymerisationsgefaB 182 g cincr 
82%igen Starke IV in 260 g Wasser suspendiert und durch Erhitzen auf 85" C aufgeschlossen. Die Starkelosung 
wurde dann mit 0,1 g eines handelsublichen Enzyms (a-Amylase Termamyl 60 L) bis zu cinem 7//- Wert von 
0,24 dl/g abgebaut. Dann fQgte man 5 g Eisessig und anschlieSend 5 g 30%iges Wasserstoffperoxid zu. Man gab 
20 g einer Monomermischung aus 54 g Styrol und 6 g Acrylnitril zu und wartete zunachst, bis die Polymerisation 
ansprang und fiigte dann erst den Rest der Monomermischung zu. Die Polymerisation wurde bei 90° C durchgc- 
fuhrt. Sie war nach 2,5 Stunden beendet. Die Dispersion hatte einen Feststoffgehalt von 41,6%, einen LD-Wert 
von 57. 

Die Dispersion wurde auf einen Feststoffgehalt von 2,5 g/1 verdunnt und zum Leimen der Prufpapiere A und B 
verwendet. Bei beiden Papieren betrug der Cobb-Wert nach der Leimung mehr als 1 50. 

Vergleichsbeispiel 4 

Analog dem Beispiel 6 der EP-Anmefdung 1 34 449 wurden 8 g Dextrin in 55 g Wasser bei 70 W C gelost. Durch 
Zugabe von Eisessig wurde ein pH-Wert von 2,8 eingestellt und 1,1 g 80°/oiges tert.-Butylhydroperoxid zugege- 
ben. Man dosierte dann eine Mischung von 40 g Styrol und 60 g n-Butylacrylat und gleichzeitig eine Losung von 
0,6 g Natriumformaldehydsulfoxylat und 0,6 g Natriumsulfit in 50 g Wasser innerhalb von 2 Stunden zu. Nach 
beendeter Zugabe wurde das Reaktionsgemtsch noch 1 Stunde bei einer Temperatur von 70° C nachpolymeri- 
siert. Man erhielt eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 51,6% und einem LD-Wert von 56%. Der 
mittlereTeilchendurchmesser der dispergierten Polymerteilchen betrug 179 nm. 

Die so erhaltene Polymerdispersion wurde auf einen Feststoffgehalt von 2,5 g/l verdunnt und zum Leimen der 
Prufpapiere A und B verwendet. Bei der PrCifung des Cobb-Wertes der geleimten Prufpapiere fand man ftir das 
Prufpapier A einen Cobb-Wert von 80 und fur das Prufpapier B einen Wert von 85. 

Vergleichsbeispiel 5 

GemaB Beispiel 1 der JP-OS 58/1 15 196 wird in einem mit einem Ruhrer und einem RuckfluBkuhler versehe- 
nen 2 1-Kolben 18,5 g Starke II in 400 mi Wasser suspendiert und 40 min. auf 90° C erwarmt. Nach dem Abkiihlen 
der aufgeschlossenen Starke auf 30° C gab man eine Mischung aus 58 g Styrol und 43,5 g n-Butylacrylat und als 
Initiator eine Losung aus 1 g KaliumperoxiddisuLfat in 50 ml Wasser zu. Das Reakrionsgemisch wurde unter 
Riihren auf 80° C erhitzt und 3 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Danach wurde es noch weitere 3 
Stunden bei 90° C auspolymerisiert und anschlieBend abgekuhlt. Man erhielt cine Dispersion mit einem Fest- 
stoffgehalt von 20,6% und einem LD-Wert von 84. Der Teilchendurchmesser der Polymerteilchen betrug 
101 nm. 

Die so erhaltene Dispersion wurde auf einen Feststoffgehalt von 2,5 g/I verdunnt und als Leimungsmittel fur 
die oben angegebenen Prufpapiere A und B verwendet. Der Cobb- Wert des geleimten Prflfpapiers A betrug 58, 
der des geleimten Prtifpapiers B 29. 

Vergleichsbeispiel 6 

Wie im Vergleichsbeispiel 5 angegeben, wurden 18,5 g Starke II in 400 ml Wasser suspendiert und bei 90° C 
aufgeschlossen. Die Mischung wurde dann auf 85° C abgekuhlt, mit 0,5 g 10%iger Calciumacetatlosung und 1 g 
einer l%igen a-Amylase A versetzt Nach einem 20 minutigem enzymatischen Abbau bei 85° C wurde das 
Enzym durch Zusatz von 4 ml Eisessig inaktiviert. Die Starke hat dann einen 77rWert von 0,21 dl/g. Das 
Reaktionsgemisch wurde dann auf 30° C abgekuhlt und mit einer Mischung von 46 g Acrylnitril, 40,5 g n-Butyl- 
acrylat und 15 g tert-Butylacrylat versetzt und auSerdem eine Initiatorlosung aus 1 g Kaliumperoxiddisulfat in 
50 ml Wiscer zugegebe^ n?e Mischung wurde geruhrt, auf 80°C erhitzt und 3 Stunden bei dieser Temperatur 
gehalten. Die Nachpolymerisation erfolgte innerhalb von 3 Stunden bei 90° C Die Mischung wurde dann 
abgekuhlt Man erhielt eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 20,4% und einem LD-Wert von 44. Der 
Teilchendurchmesser der dispergierten Polymerteilchen betrug 278 nm. 

Die so erhaltene Polymerdispersion wurde auf einen Feststoffgehalt von 2,5 g/l verdunnt und zur Leimung der 
oben angegebenen Prufpapiere A und B verwendet. Das Prufpapier A hatte danach einen Cobb-Wert von 95, 
das Prufpapier B einen Cobb-Wert von 90. 
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